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< 

^ (57) Abstract: The invention concerns a stable emulsion of a non-miscible fluid and an aqueous phase with specific pH. The emul- 
^ sion is optimized in that it comprises an ionic surfactant and a polyampholytic polymer whereof the charge is pH-dependent. The 
QO respective amounts of surfactant and polymers are determined on the basis of the charges. It is possible to adjust by pH control the 
stabilization or destabilization of the emulsion. The invention also concerns a method for stabilizing and destabilizing an emulsion 
^t" comprising a surfactant combined with an ampholylic polymer. 

o 

2 (57) Abrege : La presente invention concerne une Emulsion stable d'un fluide non miscible et d'une phase aqueuse ayant un pH 
d6tcrmine\ L'dmulsion est optimised cn cc qu'ellc comportc un tcnsioactif ioniquc et un polymerc polyampholytc dont la charge 
Q depend du pH. Les quantites respectives de tensioactif et de polymeres sont ddterminees en fonction des charges. En contrdlant le 
J^. pH, on regie la stabilisation ou la dSstabilisation de l'^mulsion. ^invention concerne £galement un proc^de' de stabilisation et de 
^ de\stabi1isation d'une Emulsion comportant un tensioactif combine" avec un polymere ampholyte. 
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EMULSION STABILISEE REVERSIBLE ET PROCEDE DE 
STABILISATION ET/OU DESTABILISATION D'UNE EMULSION 

5 La presente invention concerne une Emulsion et un precede de controle de 

la stabilisation ou de la destabilisation d'une emulsion d'eau et d'huile dont le 
systeme 6mulsifiant est compose d'une combinaison d'au moins un tensioactif, 
cationique ou anionique, dont la charge ne depend que tres peu du pH et d'un 
polymere polyampholyte dont la charge globale depend du pH. Le polymere 

10 polyampholyte selon Pinvention n'a pas de propriete 6mulsifiante, en tant que tel. 
Pour un pH determine de la phase aqueuse, on optimise la fonction emulsifiante 
en reglant les quantites respectives de polymere ampholyte et de tensioactif 
(ionique ou cationique en fonction du signe des charges du polymere dans ces 
conditions d6termin£es de pH) en prenant comme critere les charges respectives 

15 du polymere et du tensioactif, lesdites charges 6tant de signes opposes. Si le 
polymere est anionique, le tensioactif sera cationique, et vice-versa. En modifiant 
le pH de I'emulsion stabilisee, on modifie alors les charges du. polymere 
ampholyte. Cela a pour consequence que les interactions . des charges entre 
polymere et tensioactif sont modifies d'une fa?on telle que Ton peut ainsi 

20 destabiliser Pemulsion, 6ventuellement jusqu'& separation complete des phases. 
Ainsi, il sera possible de recuperer les deux phases et eventuellement d'envisager 
le recyclage des differentes phases pour une nouvelle utilisation. 

Le proc6de, et la composition selon Pinvention, peuvent etre 
avantageusement appliques k toutes mise en ceuvre d'6mulsion stable, ou 
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suffisamment stable, et ngcessitant. une etape , de ^stabilisation ou de 
desemulsificatiori, que ce soit dans le domaine cosmetiqiie, pharmaceutique, 
alimentaire, du traitement des eaux, de I'industrie papetiere, ou de I'exploitation, 
ou exploration, petroliere. 
5 Ainsi, invention concerne un proc^de de controle de la stabilisation d'une 

Emulsion dans lequel on effectue les etapes suivantes: 

- on forme une emulsion a partir d'un fluide non miscible et d'une solution 
aqueuse ayant un pH determine, 

- on ajoute a I'emulsion un tensioactif dopt la charge ne depend pas du 
io pH et un polymere polyampholyte dont la charge globale depend du pH, 

- on determine les quantites respectives de tensioactif et de polymere 
ampholyte afin d'optimiser la stabilisation de I'emulsion, notamment en 
choisissant la quantite et le type de charge compte tenu du pH de 
I'emulsion, les charges du tensioactif etant opposees a celles du 

15 . polymere. 

Selon Invention, si Ton change le pH de I'emulsion, les combinaisons de 
charge du tensioactif et du polymere ampholyte sont modifies puisque la charge 
du polymere ampholyte est, par definition, changee avec le changement du pH. 
Ainsi, I'emulsion initialement stable deyient instable et il est possible de plus 

20 facilement separer les phases. 

Selon invention, la quantite de tensioactif necessaire pour stabiliser 
I'emulsion est nettement moindre lorsqu'il y a combinaison avec un polymdre tel 
que defini ici. Cela repr£sente un avantage certain d'avoir une Emulsion stable 
avec des quantites faible de tensioactif, notamment inferieure & la concentration 

25 micellaire critique (CMC). 
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Les polymeres polyarnpholytes du proc6d£ ou de la composition 

emulsifiante de la pr6sente invention sont choisis, de preference, dans le groupe 

constitu§ par : 

a) les polymeres de formule generate (I) suivante: 

(A) xl (B) y (Q x2 



5 too" it e+Y- 

• dans laquelle A d^signe un groupe resultant de la copolym6risation d'un 

monomere a insaturation ethylenique et portant un groupement anionique — COO 

• X + est un cation provenant de la neutralisation des groupements 

10 anioniques — COO par une base min6rale ou organique, 

• B est un groupe resultant de la copolymerisation d'au moins un 
monomere a insaturation ethylenique hydrophlle, de preference de Pacrylamide; 

• C est un groupe resultant de la copolymerisation d'un monomere h 

insaturation ethylenique et portant un groupement cationique E + tel que 

Ri 



15 
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0 dans laquelle R1, R2 et R3, identiques ou differents, sont hydrogene, un 
groupe alkyle en C1-C22, lineaire, ramifi§ ou cyclique (cycloaliphatique ou 
aromatique); 

• Y designe un anion resultant de la neutralisation des groupes E par un 

acide mineral ou organique ou de la quaternisation des groupements E; 

• x1 , x2 et y designent respectivement les pourcentages en moles pour les 
groupes A, B et C, avec x1 superieur ou egal a x2, et x1 + x2 + y = 1 ; 

b) les polymeres b6taTniques de formule suivantes: 

r ■ 

(CH2 C) z -(B)t 

«jO) p Re 

(Rq-Rs-^Rs — COO' 

dans laquelle: 

• R4, R6 et R7 , identiques ou differents, designent un hydrogene ou un 
alkyle en C1-C4, lineaire ou ramifie; 

• F designe NH ou 0 ou forme avec le groupe R5 un cycle ou heterocycle, 
aromatique ou non-aromatique en C5-C7; 

• R5 et R8 designent, independamment Tun de Pautre, un groupe 
hydrocarbonne divalent en particulier un groupe — (CH2)n — avec n entier allant 
del £4; 

• R5 peut former avec R6 et R7 un h6t6rocycle en C5-C7; 
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• B est un groupe resultant de !a copolym^risation d'au moins un 
monomere h insaturation ethytenique hydrophile, de preference de I'acrylamide; 

• z et t sont les pourcentages en moles des groupes , tels que z + 1 = 1 

• p vaut 0 ou 1 et q vaut 0 ou 1 . 

5 

Dans la formule g6n6rale (I) telle que d6finie ci-dessus, les monomeres 
conduisant apres copolym6risation aux motifs de structure: 

. A 

COO" 

io sont choisis parmi les sels d'acides carboxyliques lineaires, ramifies ou 

cycliques (cycloaliphatiques ou aromatiques tels que les sels de I'acide 

crotonique, de I'acide acrylique, de I'acide metacrylique, de I'acide vinylbenzoique; 

les sels diacides carboxyliques tels que les sels de I'acide mal&'que, fumarique ou 

itaconique ainsi que leurs monoesters et monoacides; 
15 - le contre ion X + assocte a COO" r^sulte en g§nerat de la neutralisation du 

groupe COO" par une base min^rale telle que NaOH ou KOH ou une base 

organique telle qu'une amine ou un aminoalcool. 

Dans la formule generale (I), les monomeres conduisant aux motifs de 

structure: — B— sont choisis parmi les monom&res k insaturation ethylenique 
20 hydrophiles et sont choisis de telle sorte que le polymere final soit soluble dans 

I'eau. 

Dans la formule g6n6rale (I), les monomeres conduisant aux motifs de 
structure: 
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— c — 

E + 

sont choisis, de preference parmi les monomdres du type acrylique, 
vinylique, allylique ou diallylique comportant une fonction amine tertiaire 
quaternisee par un halogenure d'alkyle ou un sulfate de dialkyle. 

On peut citer par exemplei 

• le dimethylaminoethylacrylate, 

• le di6thylamino6thy!acrylate, 

• le dimethylaminopropylacrylate, 

• le dimethylaminopropylacrylamide, 

• le 2-vinylpyridine, 

• la 4-vinyIpyridine, 

• la dimethylallylamine, 

quaternises par un halogenure d'alkyle ou un sulfate de dialkyle, 
Les polyampholytes de formule (I) particulierement pr6f6r6s sont choisis 
parmi les copolymeres d'acrylate de sodium, d'acrylamide et 
d'acryloxyethyltrimethylammonium. 

Les poids moleculaires des polyampholytes selon invention peuvent varier 
de 5000 k 10.000.000 et sont de preference compris entre 100.000 et 2.000.000. 

Comme tensioactifs combines avec le polymere polyampholyte, il est 
envisageable dans la pr6sente invention d'utiliser tous les tensioactifs anioniques 
classiques, tels que la fonction anionique soit: 
- sulfonates: 

n Alkylbenzdnesulfonates, 
a Paraffinesulfonates, 
a a-ol6finesulfonates, 
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a Les p^troleumsulfonates, 
d Les lignosulfonates, 
a Les derives sulfosucciniques, 
a Polynaphtylmethanesulfonates, 
d Alkyltaurides. 

- sulfates: 

a Alkylsulfates, 

a Alkylethersulfates, 

- phosphates: 

a Les phosphates de monoalkyles, 
a Les phosphates de dialkyles 

- phosphonates: 

Comme tensioactifs cationiques, on peut citer: 

- les sels d'ammonium quatemaire dont I'azote: 

a comporte une chaine grasse, par exemple, les derives 
d'alkyltrirnethyl ou triethyl ammonium, les < derives d'alkyldimethyl 
benzylammonium, 

a comporte deux chaTnes grasses, 

a fait partie d'un h^terocycle, par exemple, les d6riv6s du 
* pyridinium, d'imidazolinium, de quinolinium, de pip^ridinium, de morpholinium. 

La pr6sente invention sera mieux comprise et ses avantages apparaitront 
plus nettement a la lecture des essais, nullement limitatifs, d6crits ci-apres. 

Les essais sont fond^s principalement sur la comparaison, pour des 
compositions diff 4 rentes d'agents Smulsifiants (tensioactif et polymeres), de, la 
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mesure de la stabilite des emulsions lors des essais en Eprouvette de type "bottle 
tests" en fonction du pH. La stabilite est EvaluEe par la determination de deux 
temps de demi-vie comme dEfini ci-dessous: 

Les emulsions sont preparees de la maniere suivante: 
5 Dans la phase aqueuse sont introduits le tensioactif k concentration 

variable et le polymere hydrosoluble egalement a concentration variable. Le pH 
est alors ajuste par. addition d'acide ou de soude. La mise en emulsion s'effectue 
a temperature ambiante dans un becher de 200 ml a Paide d'un agitateur 
Heildophmuni d'une helice a 3 ailes. La Vitesse de rotation est generalement fixEe 

10 a 800 tours/minute. En rEgle generate, le temps d'agitation est d'environ 20 
minutes. Uajout de Phuile est realist grace une seringue jetable dans la solution 
aqueuse. Le rapport des phases eau/huile est variable. Dans les exemples 
suivants il est de Pordre de 30 a 40% en volume d'huile et 70 a 60% en volume 
d'eau, mais ces essais ne sont pas limitatifs. Dans Pensemble des exemples, les 

15 Emulsions obtenues sont de type huile dans eau. 

Les essais en eprouvette ou "bottle tests" permettent de suivre le 
comportement de Pemulsion formEe au cours du temps. Le volume total 
d'Emulsion fraichement fabriquee est introduit dans une Eprouvette de 100 ml. 
L'6mulsion est alors. observe r^guli&rement afin de determiner la cinetique des 

20 phenomenes de separation. 

Dans notre systeme, les differents phenomenes observes sont: 

- le cremage de Pemulsion, 

- et la coalescence de Phuile. 

Les volumes des fronts Emulsion - eau et Emulsion - huile (quand il y a 
25 cassage de PEmulsion) sont done relevEs en fonction du temps afin de permettre 
la determination des temps de demi-vie de Peau (Ty 2 eau) et de Phuile, par exemple 
du dodEcane (T 1/2 dod§cane). Les temps de demie-vie se dEfinissent comme Etant 
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les temps a partir desqueis on a recupere la moitit du volume de la phase 
considtree. Par rtcuptrt, on comprend phase non emulsionnte. 

On peut decrire les mecanismes de destabilisation observes de la manure 
5 suivante: 

. A Tetat initial, c'est-a-dire h t=0, Temulsion est homogene, les gouttelettes 
d'huile sont reparties de fapon homogdne au sein de la phase continue. 

Au cours de I'etape 1 , le phenomene de cremage des gouttelettes d'huile 
est observe, un front eau - tmulsion est done present, stparant deux phases 
10 distinctes : la phase aqueuse au fond et la phase emulsion au dessus. 

Au cours de I'etape 2, le phtnom&ne de crtmage est nettement ralenti, et 
on assiste a la coalescence des gouttelettes d'huile. De ce fait, une troisieme 
phase apparatt : la phase huije. Au cours, de cette etape, la Vitesse devolution du 
front eau - emulsion est largement plus rapide que la Vitesse devolution du front 
15 huile - Emulsion. 

A Tetat final, on a abouti a la destabilisation totale de Temulsion. On se 
trouve done dans un systdme compose uniquement des deux phases mises en 
presence : la phase superieure constitute de I'huile et la phase inferieure 
constitute de I'eau. 

20 

Svstemes testes: 

1 ) Tensioactifs: 

- Bromure de dodecyltrimtthylammonium (DoTAB): tensioactif cationique 
ayant la formule generale suivante: 

25 |CH 3 

CH 3 _(CH 2 ) 10 _ CH 2 _ N+ _CH 3 Br 

'CH 3 
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CH— CHg 




^CH 2 — < 


c=o 




C=0 


NH 2 




OH 


L J 


1-x 





2) Polymeres: 
ylamide/Acide 



Une des caracteristiques des poiym&res est leur viscosite a 10% en matiere 
active dans I'eau (Vis) exprimee en centipoise. 
10 AM/AA 90/1 0 x=1 0% et Vis=25000 cP 

AM/AA 90/1 0 x=1 0% et Vis=8000 cP- 
AM/AA 90/10 x=10%etVis=3500cP 
AM/AA 80/20 x=20% et Vis=3600 cP 



15 Dans les exemples, la phase huile est le dodecane: le dodecane utilise a 

une purete de 95% minimum et contient au moins 35% de n-dodecane. C'est une 
huile incolore de formule brute = Ci 2 H 2 6 (M = 170 g/mol; T F = -9,9°C; T e b = 215- 
217°C; dis = 0,75). Les conditions exp^rimentales des essais sont resumes dans 
le tableau suivant: 



20 



Type d'emulsion 


Emulsion directe 
Dodecane dans I'eau distlllee 


Proportions huile / eau 


40/60 


Volume prepare 


100 ml 


Mise en solution du tensioactif et/ou du 
poiymere 


Dans I'eau distill6e 


. Temperature 


Amblante 


Type d'agitation 


Heildoph - h£lice k 3 ailes 


Vitesse d'agitation 


800 tours/minute 


Temps d'agitation 


20 minutes 



Essai 1: Influence du pH 
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Le systeme etudie est compost du DOTAB a la concentration egale k la 
. CMC/1 0 , soit 1 ,5 mmol/l et du polymere AM/AA 90/1 0 (visco=3500cP) a 1 g/l. 

Le tableau suivant donne les temps de demie-vie du dodecane et de I'eau 
en fonction du pH compte tenu du systeme etudie: 



pH 


T1/2 dodecane (minute) 


T1/2 eau (minute) 


1 


2 


1,3 


3 


2,3 


1,8 


5 


3,2 


1.6 


7 


16,5 


2,9 | 


9 


17,0 


2,9 


.11 


17,1 


2,9 


13 


17,1 


2,9 



Ces resultats mettent en evidence, en particulier lorsque Ton se refere au 
temps de demi-vie du dodecane, que la stabilite vis-a-vis du phenomene de 
coalescence, est beaucoup plus importante & pH basique (pH>6,5) qu'a pH acide 

10 (pH<5). Ces effets sont a relier avec la charge du polymere acrylique qui 6volue 
avec le pH. A pH basique les fonctions carboxyliques sont chargees sous forme 
carboxylates (leur nombre depend du pH) et le polymere est charge 
negativement; un complexe interfacial se forme entre le tensioactif et la polymere 
par attraction electrostatique. Ce complexe stabilise T6mulsion. A pH acide, le 

15 polymfere n'est pas charge et n'interagit pas avec le tensioactif. Or aux faibles 
concentrations en tensioactif utilises (<CMC, Concentration Micellaire Critique), 
le tensioactif seul n'est pas capable de stabiliser I'emulsion. Cet essai montre 
comment avec un polymdre ampholyte, on peut controler la stabilite de PSmulsion 
en controlant le pH. 
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Essai 2: Influence de la concentration en tensioactif 

Le polymere est I'AM/AA (90/10, vis=3500cP) et le tensioactif est le DoTAB. 
Les essais ont ete r6alis6s h deux pH: pH=8 et pH=1. A pH=1, le polymere est 
non charge alors qu'a pH=8, au moins une partie des fonctions acryliques sont 
sous forme d ! acrylates charges negativement. 

Les resultats sont les suivants: 



DOTAB 


Cone. 
(mmol/1) 


T 1/2 eau (min) 


T 1/2 dodlcane (min) 


pH = 7 


pH= 1 


pH = 7 


pH=l 


Pas de tensioactif 


0 


<0,6 ' 


<0,6 


<0,6 


<0 t 6 


2,5/100 CMC 


0.375 


15 


0,6 


5,5 


0,7 


5/100 CMC 


0,75 


3,7 


16 


15,8 


2,3 


1/10 CMC 


1,5 


2,9 


13 


16,5 


2 


2/10 CMC 


3 


2,8 


2,4 


118 


3 


3/10 CMC 


4,5 


2,7 


2,3 


10,8 


3,5 



La presence de polymere en milieu basique entrame une stabilisation 
notable de Pemulsion, en particulier pour le T1/2 du dodecane. Par contre en milieu 
acide Taddition de polymdre n'a pas d'effet significatif. De cette 6tude, il ressort 
aussi que le systSrne 6tudie fonctionne mieux pour les concentrations en DOTAB 
inferieures & 2/1 0 ern9 de la CMC. La diminution de la stabilisation en milieu 
basique au deia de 2/10 eme de la CMC peut s'expliquer par le fait que pour ces 
concentrations en presence de polymfere, un trouble est observe, preuve de la 
formation d'un complexe tensioactif - polymere en volume et non plus 
uniquement d'un complexe interfacial. 

Essai 3: Influence de la concentration en polvmSre 
Le polymere utilise est I'AM/AA (90/10, viscosite=3500cP). Les resultats 
sont indiques dans le tableau suivant: 
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AM/AA (90/10, 
vis=3500cP) 


[DOTAB] 
(mmol/l) 


T 172 eau (rain) 


T 1/2 dod&ane (min) 


pH = 7 


pH=l 


pH = 7 


pH=l 


Pas de polym&re 


1,5 


. <0,6 


<0,6 


<0,6 


<0,6 


0,5 g/1 


1,5 


1,40 


1,70 


8;6 


1,7 


lg/1 


1,5 


2,9 


1,3 


16,5 


2 



Ces essais montrent que la concentration en polymere est un parametre 
ayant une influence sur la stabilite de I'emulsion. Ainsi, une augmentation de la 
5 concentration en polymere conduit a pH basique a une augmentation significative 
de la stabilisation. En pH acide, influence du polymere est trds faible et ('emulsion 
reste instable. 



Essai 4: Influence de la masse du polvmfere 
10 Les polymeres utilises sont les copolymeres AM/AA 90/10 de differentes 

masses moleculaires (caracterises par leurs viscosite a 1 0%). La concentration en 
polymere est de 1 g/l. Le pH est ajuste & 7. 

Les resultats sont les suivants: 



Viscosite du 
polymere 

(CP) 


[DOTAB] 
(mmol/l) 


T 1/2 eau (min) 


T 1/2 dodecane (min) 


pH=8 


pH=l 


PH=8 


pH=l 


25000 


1,5 


6,6 


1,1 


34,8 


1.4 


8000 


1,5. 


4,60 


2,60 


15,6 


2,6 


2500 


1,5 


2,9 


1,3 


16,5 


2 



Dans ces essais on note que plus la masse du polymdre est grande, 
meilleure est la quality de stabilisation h pH basique pour une meme 
concentration. En effet, ceci pourrait s'expliquer par le fait que plus la longueur de 
20 la chaTne est elev6e, plus Pencombrement sterique a I'interface est eleve, ce qui 
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conduit par consequent h un effet stabilisant plus grand. Notons qu'en milieu 
acide I'effet n f est pas significatif et I'emulsion reste instable. 

Essai 5: Influence du taux de charge du polvmdre 
5 Les polymeres utilises sont AM/AA 90/10 (Viscosite=3500 cP) et 

AM/AA 80/20 (viscosit6=3600 cP) a une concentration de 1g/I. Le pH est de 7. 
Tableau des resultats 



Polymfere 


[DOTAB] 
(mmol/) 


T 1/2 eau (min) 


T 1/2 dodecane (min) 


pH = 8 


pH=l 


pH = 8 


pH= 1 


Pas de polymere 


1,5 


<Q,6 


<0,6 


<0,6 


<0,6 


AM/AA 90/10 


1,5 


2,9 


1,3 


16,5 


2 


AM/AA 80/20 


1,5 


14,4 


0,8 


254,3 


1,8 



io . II s'avere que le taux de charge du polymere joue une role important dans 
Pefficacite de la stabilisation des Emulsions a pH basique. En effet, a masse 
equivalente, un polymere deux fois plus charge permet de multiplier par 15 les 
temps de demie vie. Ceci peut s'expliquer par le fait que le polymere contenant 
plus de monomeres charges forme un complexe eiectrostatique plus stable avec 

15 les moldcules de tensioactif du fait du nombre plus important ^interactions 
electrostatiques pour une meme longueur de chaTne. Par contre, en milieu acide 
I'effet n'est pas significatif et I'emulsion est instable. 

Essai 6: Influence la force' ionique 
20 Le polymere utilise est le AM/AA 80/20 (viscosit6=3600 cP) k une 

concentration de 1g/l k pH 7. La concentration en DOTAB est de 1,5 mrnol/l. Afin 
d'6tudier Peffet de la force ionique sur la stabilite d'une emulsion de m§me 
formulation, il a 6te d6cid6 d'ajouter du chlorure de sodium a la phase aqueuse 
dans une gamme de concentration 6tudiee comprise entre 0 et 1 mol/l. 
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Tableau des r£sultats 



[NaCI] 
(mol/L) 


T 1/2 eau 
(min) 


T 1/2 dodecane 
(min) 


0 


14,4 


254 


1.10 - * 


9,4 


231 


1.10" 3 


6 


156 


\ 1.10* 


3,8 


66 


1.10" 


3,2 


8,9 


1 


■ 1 


2,7 



Les r6sultats mettent en evidence que la presence de chlorure de sodium 
5 dans la phase continue entraine bien une diminution de la stabilite des emulsions. 
Cette sensibilite a la force ionique etait attendue en raison du role des interactions 
electrostatiques sur la formation du complexe ihterfacial. 

Essai 7: 

10 Le tensioactif est du DOTAB et le polymere AM/AMPS. La concentration en 

DOTAB est de 1,5 mmol/l. Les essais ont ete realises a deux pH. Le polymere 
utilise est PAM/AMPS (80/20). La charge negative est apportee par les fonctions 
SO3" non dependantes du pH. 

15 Tableau des rSsultats: 



PH=8 


T 1/2 eau (min) 


T 1/2 dodecane (min) 


Sans polymere 


<0,6 


<0 t 6 


AM/AMPS 80/20 (1 g/l) 


15,5 


158,5 




PH=1 


T 1/2 eau (min) 


T 1/2 dodecane (min) 


Sans polymere 


<0,6 


<0,6 


AM/AMPS 80/20(1 g/l) 


4,4 


96 
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Nous observons que la presence de ce polymdre & pH=8 augmente tres 
fortement la stability de I'emulsion. La charge ne dependant pas du pH, on 
n'attend pas d'effets tr§s forts du pH. Les resultats montrent cependant une 
destabilisation quand on passe de pH=8 a pH=1 qui peut s'expliquer par 

5 ('augmentation de la force ionique du milieu par addition de HCI concents h 
10 mol/l (environ 0,5 ml dans 60 ml de phase aqueuse, soil une concentration en 
chlorure de 8.10" 2 mol/l) pour passer k pH=1. Cette concentration est suffisante 
pour engendrer une legere destabilisation de I'emulsion comme decrit dans 
Pexemple precedent. Mais le polymfere restant globalement anionique, le pH n'a 

10 qu'un effet limits sur la stabilite de I'emulsion. 
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REVENDICATIONS 

1) Procede de controle de la stabilisation d'une emulsion reversible dans 
5 lequel on effectue les stapes suivantes: 

• on forme une emulsion a partir d'un fluide non miscible et d'une solution 
aqueuse ayant un pH determine, 

• on ajoute a ladite emulsion au .moins un tensioactif ionique dont la 
charge ne depend pratiquement pas du pH et un polymere polyampholyte dont la 

10 charge globale depend du pH, ia charge du tensioactif etant opposee a celle du 

polymere, choisi dans le groupe constitu6 par : 

a) les polymeres de formule generate (I) suivante: 

(A) xl (B) y (Q* 

COO" X" E + Y~ 

• dans laquelle A designe un groupe resultant de la copolymerisation d'un 
is monomere a insaturation ethylenique et portant un groupement anionique — COO- 

• X+ est un cation provenant de la neutralisation des groupements 
anioniques —COO- par une base minerale ou organique, 

• B est un groupe resultant de la copolymerisation d'au moins un 
20 monom&re a insaturation Sthylenique hydrophile, de preference de I'acrylamide; 

• C est un groupe resultant de la copolymerisation d'un • monomere & 
insaturation 6thyl6nique et portant un groupement cationique E+ tel que 
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Ri 



r 



• dans laquelle R1, R2 et R3, identiques ou differents, sont hydrogene, un 
groupe alkyle en C1-C22, lineaire, ramifte ou cyclique (cycloaliphatique ou 
aromatique); 

5 • Y" designe un anion resultant de la neutralisation des groupes E par un 

acide mineral ou organique ou de la quaternisation des groupements E; 

• x1 , x2 et y designent respectivement les pourcentages en moles pour les 
groupes A, B et C, avec x1 sup6rieur ou 6gal a x2, et x1 + x2 + y = 1 ; 

b) les polymeres betamiques de formule suivantes: 



(CH2 C) z - 

(CO) p ^ 



(B) t 



10 



(F) q -R 5 -^R 8 COO" 

R 7 



dans laquelle: 

• R4, R6 et R7 , identiques ou differents, designent un hydrogene ou un 
alkyle en C1 -C4, lineaire ou ramifie; 

• F designe NH ou 0 ou forme avec le groupe R5 un cycle ou heterocycle, 
15 aromatique ou non-aromatique en C5-C7; 
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• R5 et R8 designent, ind^pendamment Tun de I'autre, un groupe 
hydrocarbonn£ divalent en particulier un groupe — (CH2)n — avec n entier allant 
de 1 a 4; 

• R5 peut former avec R6 et R7 un h6t§rocycle en C5-C7; 

5 • B est un groupe resultant de la copolymerisation d'au moins un 

monomere a insaturation ethylenique hydrophile, de preference de Pacrylamide; 

• z et t sont les pourcentages en moles des groupes, tels que z + 1 =1 

• p vaut 0 ou 1 et q vaut 0 ou 1 ; 

10 ♦ on determine les quantites respectives de tensioactif et de polym&re 

ampholyte afin d'optimiser la stabilisation de P6mulsion, 

• on modifie le ph pour destabiliser ladite emulsion. 

2) Proc6d§ selon la revendication 1, dans lequel la masse moleculaire dudit 
is polymere polyampholyte est comprise entre 5000 et 10000000 et de preference 

comprise entre 1 00000 et 2000000. . 

3) Procede selon Tune des revendications 1 ou 2, dans lequel la quantite 
de polymere relativement k la quantity de tensioactif est ajustee en fonction des 

20 charges apportees par le polymere et le tensioactif. 

4) Procede selon Tune des revendications 1 a 3, dans lequel le polymere 
• estAM/AA. 



25 5) Procede selon Tune des revendications 1 h 4, dans lequel le tensioactif 

est le DOTAB. 
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6) Procede selon Tune des revendications pr6c6dentes, dans lequel on 
change le pH afin de destabiliser ladite emulsion. 

7) Emulsion stabilis6e reversible constituee a partir d'un fluide non miscible 
et d'une solution aqueuse ayant un pH determine, et comportant au moins un 
tensioactif ionique dont la charge ne depend pratiquement pas du pH et un 
polymere poiyampholyte dont la charge globale depend du pH, la charge du 
tensioactif etant opposee a celle du polym6re, les quantites respectives de 
tensioactif et de polymere ampholyte etant. determinees pour stabiliser ladite 
emulsion audit pH, ledit polymere ampholyte etant choisi dans le groupe constitue 
par: 

a) les polymeres de formule generale (I) suivante: 

(A) xl (B) y (Q x2 

COO" X 1 " E+Y" 

• dans laquelle A designe un groupe resultant de la copolymerisation d'un 
monomere & insaturation ethylenique et portant un groupement anionique — COO- 

9 

• X+ est un cation provenant de la neutralisation des groupements 
anioniques— COO- par une base minerale ou organique, 

• B est un groupe resultant de la copolymerisation d'au moins un 
monomere k insaturation ethylenique hydrophile, de preference de Facrylamide; 

• C est un groupe resultant de la copolymerisation d'un monomere a 
insaturation ethylenique et portant un groupement cationique E+ tel que 
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Ri . 
I 

jp— R 2 

R 3 

• dans laquelle R1, R2 et R3, identiques ou differents, sont hydrogene, un 
groupe alkyle en C1-C22, lin^aire, ramifte ou cyclique (cycloaliphatique ou 
aromatique); 

5 • Y" designe un anion resultant de la neutralisation des groupes E par un 

acide mineral ou organique ou de la quaternisation des groupements E; 

• x1 , x2 et y d^signent respectivement les pourcentages en moles pour les 
groupes A, B et C, avec x1 superieur ou egal a x2, et x1 + x2 + y = 1 ; 

c) les poiymeres betaTniques de formule suivantes: 



(CH2 C) z (B) t ~ 

■«j»)p Re 
(F)-R 5 -^R 8 COO" 

10 R 7 

dans laquelle: 

• R4, R6 et R7 , identiques ou differents, designent un hydrogene ou un 
alkyle en C1-C4, lineaire ou ramifte; 

• F designe NH ou O ou forme avec le groupe R5 un cycle ou heterocycle, 
is aromatique ou non-aromatique en C5-C7; 
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• R5 et R8 ctesignent, ind^pendamment Tun de Pautre, un groupe 
hydrocarbonne divalent en particulier un. groupe — (CH2)n — avec n entier allant 
de 1 k 4; 

• R5 peut former avec R6 et R7 un h&6rocycle en C5-C7; 

• B est un groupe resultant de la copolymerisation d'au rnoins un 
monomere a insaturation 6thyl6nique hydrophile, de preference de racrylamide; 

• z et t sont les pourcentages en moles des groupes, tels que z + 1 =1 

• p vautOou 1 etq vautOou 1; 

' 8) Emulsion selon la revendication 7, dans laquelle la concentration en 
tensioactif est inferieure a la concentration micellaire critique (CMC). 
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